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Методами сканирующей электронной микроскопии, фотолюминесцентной и раманов-
ской спектроскопии исследованы морфология поверхности и оптические свойства 
микроструктур (с поперечными размерами 2−8 мкм) оксида цинка. Спектры 
комбинационного рассеяния исследованных образцов характеризуются аномально 
большой интенсивностью, что связано с пленением возбуждающего излучения в мини-
резонаторах-кюветах (фотонных ловушках). Высокая эффективность преобразования 
возбуждающего излучения в сигнал комбинационного рассеяния объясняется большим 
значением полного пути, который фотон возбуждающего излучения проходит в 
дисперсной среде, находящейся в фотонной ловушке. Обнаружено, что при комнатной 
температуре наблюдается довольно интенсивная фотолюминесценция в микрострук-
турах оксида цинка в области λмак=385−390 нм при возбуждении второй оптической 
гармоникой (λвозб=255.3 нм) лазера на парах меди. Полученные результаты могут быть 
использованы для создания новых лазерных материалов на базе микро- и наноструктур 
оксида цинка. Разработанный оригинальный метод на основе фотонных ловушек 
открывает большие перспективы для регистрации слабых сигналов вторичного 
излучения широкого класса неорганических и органических ультрадисперсных сред.  

Ключевые слова: оксид цинка, фотонная ловушка, фотолюминесценция, комбинационное 
рассеяние света, сканирующая электронная микроскопия, элементный анализ. 

The surface morphology and optical properties of zinc oxide microstructures have been studied 
by scanning electron microscopy, photoluminescence and Raman spectroscopy. Microcrystals 
with transverse dimensions of 2–8 µm were studied. The Raman spectra of the studied samples 
were characterized by an anomalously high intensity, which was associated with the trapping 
of the exciting radiation in the minicavity cuvettes (photon traps). The high conversion 
efficiency of the exciting radiation into a Raman scattering signal is explained by the large 
value of the total path that the photon of the exciting radiation travels in a disperse medium in 
a photon trap. It was found that at room temperature quite intense photoluminescence is 
observed in zinc oxide microstructures in the region λmax = 385–390 nm upon excitation by the 
second optical harmonic (λex = 255.3 nm) of a copper vapor laser. The results obtained can be 
used to create new laser materials based on zinc oxide micro- and nanostructures. The 
developed original method based on photon traps opens up great prospects for detecting weak 
signals of secondary radiation of a wide class of inorganic and organic ultradisperse media. 

Keywords: zinc oxide, photon trap, photoluminescence, Raman scattering, scanning electron microsco-
py,  elemental analysis. 
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I. Введение 

В настоящее время микро- и, особенно, 
наноструктуры приобрели большой интерес в 
связи с разработкой новых методов их синтеза, а 
также в связи с широким практическим 
применением [1, 2]. Для детального исследования 
подобных образцов нужно иметь точные данные о 
структурных свойствах этих систем. 

В последние годы интерес к получению и 
исследованию структур оксида цинка (ZnO), в 
том числе наноразмерных, существенно возрос [3, 
4]. Высокая востребованность этого материала 
обусловлена уникальной комбинацией электро-
физических, оптических и химических свойств, а 
также доступностью сырья и возможностью 
создания энергоэффективного и экологически 
приемлемого производства [4-6]. 

ZnO относится к классу полупроводниковых 
соединений AIIBVI с проводимостью n-типа [7-9]. 
Энергия ионизации донорной примеси составляет 
Ed=0.02−0.05 эВ [8-13]. Ширина запрещенной 
зоны ZnO равна 3.422 эВ при 77 K и 3.374 эВ при 
300 K [8-11]. 

Использование спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света (КРС) для анализа 
структурной эволюции микро- и наноструктур 
ZnO позволяет получить важную информацию не 
только о качественном составе этих материалов, 
но и о состоянии приповерхностных областей 
кристаллитов [4]. В связи с этим в последние 
годы в мире активно ведутся исследования в этом 
направлении [4, 7, 14-16]. 

Люминесценция ZnO может состоять из 
большого количества спектральных полос и 
охватывать достаточно широкий диапазон, 
включая практически всю видимую и ближнюю 
УФ области [9, 17]. Экситонная люминесценция 
(люминесценция свободных экситонов) ZnO при 
комнатной температуре обычно наблюдается в 
диапазоне энергий 3.20–3.26 эВ, что определяется 
методами и условиями роста [18-19]. Экситонная 
фотолюминесценция (ФЛ) наблюдалась в 
диапазоне длин волн ~381−387 нм [20].  

Анализ литературных данных показал, 
несмотря на большое количество литературных 
данных по исследованию микроструктур ZnO, тем 
не менее, отсутствуют данные по комплексному 
изучению различных физических свойств 
микроструктур данного объекта, что является 

актуальной задачей. Например, слабо изучены 
вопросы по влиянию размеров частиц на 
оптические свойства микро- и наноструктур ZnO. 
К настоящему времени отсутствуют данные о 
закономерностях и особенностях формирования 
спектров КРС и ФЛ микроструктур ZnO в 
фотонных ловушках [21-25]. 

В связи с этим целью настоящего 
исследования является комплексное изучение 
морфологии и оптических свойств микроструктур 
ZnO методами сканирующей электронной 
микроскопии, фотолюминесцентной и раманов-
ской спектроскопии. 

II. Методика эксперимента 

Синтез микроструктур (микрокристаллов) 
ZnO проводили методом микроволнового 
разложения: 2 г порошка ZnO (Aldrich, 99% чис-
тоты) и 1 мл раствора этиленгликоля смешивали и 
растирали в агатовой ступке в течение 20 мин. 
Затем смешанный порошок в количестве 2 г 
загружали в тигель из оксида алюминия и ставили 
в центр микроволновой печи при комнатной 
температуре в условиях нормальной атмосферы. 
В микроволновке проводили обработку порошка 
в течение 15 мин при 180°С. После этого на 
полученную структуру наносили контакт с 
помощью серебряной пасты.  

Морфологию поверхности и элементный 
анализ микроструктур ZnO изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа SEM − 
EVO MA 10 (Carl Zeiss, Германия). Измерения 
проводили в режиме детектирования вторичных 
электронов (SED). Элементный состав на 
локальном участке определяли c помощью 
энергодисперсионного элементного анализатора 
марки AZtec (Oxford Instruments, 
Великобритания). В процессе изучения 
элементного состава получены электронные 
фотографии интересуемых локальных участков, 
определены процентное соотношение элементов, 
характерное для данных участков, и спектральные 
распределения. Особенность методики изучения 
образцов посредством сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) заключается в 
следующем. Для проведения процесса пробо-
подготовки на предметный столик СЭМ 
устанавливали держатель из металлического 
сплава, поверх которого приклеена алюминиевая  
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фольга с двухсторонней клейкой поверхностью. 
На эту фольгу наносили исследуемые порошки, 
после чего предметный столик устанавливали в 
рабочую камеру микроскопа. В ходе измерения 
подавали ускоряющее напряжение (EHT – Extra 
High  Tension)  20  кВ.  Рабочее  расстояние  (WD- 

working distance) составляло 8.5 мм. Изображения 
были получены с помощью программного 
обеспечения SmartSEM. 

Для возбуждения и регистрации спектров 
КРС и ФЛ использовали волоконно-оптическую 
методику. Схема экспериментальной установки 
приведена на рис. 1. 

 
Рисунок 1. Схема экспериментальной установки. 1 – лазер на парах меди; 2 – собирающая линза; 3 – BaB2O4 
(BBO); 4 – светофильтр; 5 – держатель световода; 6 – световод; 7 – резонаторная кювета (фотонная ловушка) с 
образцом; 8 – миниспектрометр FSD-8; 9 – USB-кабель; 10 – компьютер. 

 
В качестве источника возбуждения 

использовали лазер на парах меди, генерирующий 
излучение в видимой области спектра с длинами 
волн 510.6 и 578.2 нм. Генерацию осуществляли в 
монохроматическом режиме (λ=510.6 нм), при 
этом желтая линия (λ=578.2 нм) была подавлена 
фильтром. Возбуждающее излучение лазера (1) с 
помощью световода (6) направляли внутрь 
кюветы с образцом (7). Вторичное излучение 
входило в другой световод (6) диаметром 100 мкм 
и направлялось к входной щели волоконно-
оптического мини-спектрометра (8). С мини-
спектрометра цифровую информацию о спектре 
вторичного излучения посредством USB-кабеля 
(9) передавали на компьютер (10). Средняя 
мощность излучения лазера 10 Вт. Излучение 
генерируется в импульсно-периодическом 
режиме с большой частотой следования (104 Гц) 
коротких (20 нс) импульсов генерации с пиковой 
мощностью 105 Вт. Наиболее эффективной для 
изучения спектров ФЛ оказалась вторая 
оптическая гармоника зелёной линии (510.6 нм) 
генерации лазера, соответствующая длине волны 
излучения λ=255.3 нм. Высокая пиковая 
мощность лазерного излучения позволяет 
осуществить эффективное удвоение и сложение 
частот линий генерации лазера путем 
использования нелинейно-оптических кристаллов 
(BaB2O4). Излучение от активного элемента 

лазера на парах меди, работающего в режиме 
неустойчивого резонатора, фокусировали длинно-
фокусной линзой в нелинейно-оптическом 
кристалле BaB2O4. Кристалл был вырезан таким 
образом, что условие синхронизма выполнялось 
для удвоения частот исходного лазерного 
излучения. Таким образом, на выходе кристалла 
возникало УФ излучение с длиной волны        
255.3 нм. Излучение лазера видимого диапазона 
устранялось с помощью абсорбционного фильтра, 
помещаемого сразу после BaB2O4. 

Для усиления сигнала вторичного излучения 
(ВИ) в порошках нами были изготовлены 
специальные конструкции других типов 
металлических кювет: минирезонаторные кюветы 
различных видов − фотонные ловушки, т.е. 
кюветы, в которых излучение претерпевает 
многоразовое отражение и рассеяние. Эти кюветы 
имели диаметр капилляра 1.5–3 мм и длину 20–50 
мм [24]. Кюветы использовали для работы по 
схеме «на отражение» и «на просвет». Идея 
использования фотонных ловушек (рис. 2) 
состоит в том, что значительная часть доли 
первичного (лазерного) света, попадая в ловушку, 
переходит во ВИ. Было установлено, что 
конусообразная полость оказалась самым 
оптимальным вариантом для усиления сигналов 
ВИ (рис. 2б). Экспериментальные исследования 
проводили при комнатной температуре. 
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данное явление может быть объяснено 
микродеформациями кристаллической решетки, а 
также присутствием в материале примесей или  

 
Рисунок 4. Элементный состав микроструктур ZnO. 

 
точечных дефектов. По их мнению, с ростом 
времени измельчения будет возрастать 
концентрация дефектов в ZnO, а также 
наблюдаться множественные разрывы связей в 
приповерхностных областях. В наших 
экспериментах было показано [21-24], что в 
фотонных ловушках интенсивность КРС 
микропорошков различных веществ на выходе из 
кюветы существенно возрастает: наблюдается 
существенное возрастание относительной 
интенсивности КРС в сравнении с 
интенсивностью возбуждающей линии (режим 
комбинационной опалесценции). Это объясняется 
значительным увеличением полного пути, 
который фотон возбуждающего излучения 
проходит в исследуемом веществе за счет 
многократного отражения от стенок ловушки и 
рассеяния на неоднородностях среды. Это связано 
с тем, что при попадании в такие структуры 
возбуждающего излучения с длиной волны, 
меньшей размера микрочастиц, возможно 
пленение излучения в результате многократного 
отражения от стенок микрорезонаторных кювет. 
В работе [24] было доказано, что при 
использовании фотонной ловушки контрастность 
КРС на выходе из кюветы для веществ, 
находящихся в ультрадисперсной форме, по 
сравнению с обычными типовыми кюветами, 
возрастает на пять порядков. При этом 
наблюдается комбинационная опалесценция, то 
есть сигнал КРС в спектре ВИ оказывается 
сравнимым по интенсивности с возбуждающим 
излучением. 
 

 
 

Рисунок 5. Спектры КРС микроструктур ZnO 
различных размеров при их возбуждении зеленой 
линией лазера на парах меди (λвозб=510.6 нм): 1 − dср=  
3 мкм; 2 − dср= 7 мкм (Iвозб ~105 Вт/см2). 

На рис. 6 представлены спектры 
микроструктур ZnO различных размеров при их 
возбуждении второй оптической гармоникой 
(λвозб=255.3 нм) лазера на парах меди. Спектры 
зарегистрированы при одинаковых условиях 
возбуждения и регистрации. Этот факт исключает 
возникновение различий, вызванных методикой. 
Как видно из рисунка, с уменьшением размера 
частиц максимум ультрафиолетовой полосы 
слегка перемещается в коротковолновую область 

 
Рисунок 6. Спектры ФЛ микроструктур ZnO различ-
ных размеров при одних и тех же условиях возбуж-
дения (λвозб=255.3 нм): 1 − dср= 3 мкм; 2 − dср= 7 мкм 
(Iвозб~106 Вт/см2). 

Спектральная интенсивность спектра ФЛ 
микроструктур ZnO λмак= 390 нм для dср= 7 мкм 
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меньше соответствующей интенсивности пика 
ФЛ (λмaк= 385 нм) для образцов со средним 
размером частиц 3 мкм примерно в 2 раза. 
Различие интенсивности и положение ФЛ этих 
спектров связаны с тем, что между гранями 
частиц образуются поры, которые дают больший 
вклад в рассеяние света, чем в эффективное 
поглощение квантов возбуждающего излучения, а 
также с влиянием различных дефектов и 
напряжений, возникающих при больших интен-
сивностях лазерного излучения. Наблюдаемые 
максимумы ФЛ микроструктур ZnO в области 
385−390 нм соответствуют положению 3L0 
полосы из серий многофононной аннигиляции      
А-экситонов. 

IV. Заключение

Таким образом, методами сканирующей 
электронной микроскопии, фотолюминесцентной 
и рамановской спектроскопии комплексно изуче-
ны морфология и оптические свойства 
микроструктур ZnO. Выявлено, что при 
комнатной температуре наблюдается довольно 
интенсивная фотолюминесценция в микрострук-
турах ZnO в области λмак= 385−390 нм при 
возбуждении второй оптической гармоникой 
(λвозб= 255.3 нм) лазера на парах меди. Впервые на 
примере микроструктур ZnO показано, что в 
подобных структурах может быть реализован 
режим комбинационной опалесценции, состоя-
щий в аномальном возрастании интенсивности 
КРС в спектре вторичного излучения. Высокая 
эффективность преобразования возбуждающего 
излучения в сигнал КРС объясняется большим 
значением полного пути, который фотон 
возбуждающего излучения проходит в диспер-
сной среде, находящейся в фотонной ловушке.  

Разработанный метод регистрации спектров 
ФЛ и КРС на основе разработанных 
минирезонаторов (фотонных ловушек) открывает 
возможность для создания малогабаритных 
лазерных анализаторов химических соединений, 
необходимых для решения многих практических 
задач. 
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Raman scattering and photoluminescence in zinc 
oxide microstructures placed in photon traps 
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The surface morphology and optical properties of zinc 
oxide microstructures have been studied by scanning 
electron microscopy, photoluminescence and Raman 
spectroscopy. Microcrystals with transverse dimensions of 
2–8 µm were studied. The Raman spectra of the studied 
samples were characterized by an anomalously high 
intensity, which was associated with the trapping of the 
exciting radiation in the minicavity cuvettes (photon traps). 
The high conversion efficiency of the exciting radiation 
into a Raman scattering signal is explained by the large 
value of the total path that the photon of the exciting 
radiation travels in a disperse medium in a photon trap. It 
was found that at room temperature quite intense 
photoluminescence is observed in zinc oxide micro-
structures in the region λmax = 385–390 nm upon excitation 
by the second optical harmonic (λex = 255.3 nm) of a 
copper vapor laser. The results obtained can be used to 
create new laser materials based on zinc oxide micro- and 
nanostructures. The developed original method based on 
photon traps opens up great prospects for detecting weak 
signals of secondary radiation of a wide class of inorganic 
and organic ultradisperse media 

Keywords: zinc oxide, photon trap, photoluminescence, Raman 
scattering, scanning electron microscopy,  elemental analysis.  
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Фотонли тузоқларга жойлаштирилган рух 
оксиди микроструктураларида ёруғликнинг 
комбинацион сочилиши ва фотолюминесцен-
ция 
И.А. Рахматуллаев1, Н.В. Чернега2, М.Х. Давронов1, 
О.М. Турсункулов1 
1Ўзбекистон Республикаси Инновацион ривожланиш 
вазирлиги ҳузуридаги, Илғор технологиялар маркази, 
Талабалар шаҳарчаси кўчаси, 3а, 100174, Тошкент, 
Ўзбекистон  
2Россия Фанлар академиясининг П.Н. Лебедев номидаги 
Физика институти, Ленин проспекти, 53, 119991, Москва, 
Россия 

Сканерли электрон микроскопия, фотолюминесценция 
ва Раман спектроскопияси усуллари билан рух оксиди 
микроструктураларининг сирт морфологияси ва оптик 
хусусиятлари тадқиқот қилинган. Тадқиқот этилган 
микрокристалларнинг кўндаланг кесим юзалари 
ўлчами 2-8 мкм тенг. Қайд қилинган титан диоксиди 
кукунларида ёруғликнинг комбинацион сочилиш 
спектрлари ўта катта интенсивликка эга бўлиб, 
минирезонаторли кюветалар (фотонли тузоқлар)да 
уйғотувчи нурнинг қамалиши билан бевосита 
боғлиқдир. Уйғотувчи нурланишнинг ёруғликнинг 
комбинацион сочилиш сигналига ўта самарали 
айланиши сабаби фотонли тузоқда жойлашган 
дисперсли муҳитда уйғотувчи нур фотонининг катта 
тўлиқ йўл босиб ўтиши билан боғлиқлиги орқали 
тушунтирилган. Мис буғларидаги лазернинг иккинчи 
оптик гармоникаси (λуйғ=255.3 нм) таъсирида рух 
оксиди микроструктураларида хона ҳароратида 
уйғотилган юқори интенсивликка эга бўлган 
фотолюминесценция (λмак=385-390 нм) кузатилган.  
Олинган натижалар рух оксидининг микро ва 
наноструктуралари базасида янги лазер 
материалларини яратишда қўлланилиши мумкин. 
Фотонли тузоқлар заминида ишлаб чиқилган оригинал 
усул кенг туркумдаги ноорганик ва органик 
ультрадисперсли моддаларда юзага келадиган 
иккиламчи нурланишнинг суст сигналларини қайд 
этишда улкан истиқболли имкониятларни яратади.  
Калит сўзлар: рух оксиди, фотонли тузоқ, 
фотолюминесценция, ёруғликнинг комбинацион сочилиши, 
сканерли электрон микроскопия, элемент таҳлил. 


